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© Hochtemperaturbestandlge Schaumstoffe. 



® Hochtemperaturbestandige Schaumstoffe werden hergestellt durch zunachst teilweise UmseUung ernes 
organischen Polyisocyanates mit einem Epoxid in Gegenwart eines teriiaren Amins. Stoppen der Reaktion und 
Aufschaumen zu einem beliebigen spSteren Zeitpunkt unter Zusat2 ernes Treibmittels and Oder ernes Kataiysa- 
tors ohne Warmezufuhr. 
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HOCHTEMPERATURBESTANDIGE SCHAUMSTOFFS 



Die vorliegende Erfindung betrifft hcchtemporaturbestandige Schaumstoffe erhaltlich durch Utnsetzung 
von Reaktionsgemischen (= A-Zustand) aus organischen Polyisocyanaten, organischen Polyepoxiden. 
speziellen Katalysatoren und Stoppern zu einem intermediaren lagerstabilen hoherviskosen B-Zustand und 
der Umset2ung dieses hoherviskosen B-Zustandes durch Zugabe von chemischen und;oder physikalischen 
5 Treibmitteln und einem die Isocyanat'Epoxid-Reaktion spontan beschleunlgenden Katalysator oline Warme- 
zufuhr in den endgultigen geschaunrtten nicht mohr schmelzbaren C-Zustand. 

Gema/3 EP-A-0272 563 gelingt die zwelstufige Herstellung von Formkorpern durch Umsctzung eines 
lagerstabilen B-Zustandes durch Zugabe von latenten, durch Warme aktivierbaren Katalysatoren. in dieser 
Veroffentlichung befindet sich ein Hinweis, da)3 gs denkbar w^re. die im "B-Zustand" befindlichen Harze in 
to Kombinaticn mit geeigneten Treibmitteln zur HersteMung von Schaumstoffen zu verv/enden. Es befindet sich 
aber kein Hinweis darauf, in welcher Foim die Verschaumung vorgenommen werden soil und insbesondere 
nnussen. da Harze gema^ EP 0272 563 unter T/eiterer Warmezufuhrung in den endgultigen vernetzten 
Zustand uberfuhrt werden. 

Aus EP-A 0296 052 geht hervor, das man liochtemperaturbestandige Schaumstoffe aus Wlischungen 
15 von Diisocyanaten und Bisepoxiden in Gegenv/ai t von porSsen. expandierten oder dispergierten ryiaterialien 
erhalten kann. Ohne den Zusatz von porosen Partikein lassen sich die angegebenen Ausgangsmischungen 
nicht zu einem Schaumstoff verarbeiten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. hochtemperaturbestandige Schaumstcffo zur Vervugung zv. 
steden, die in einfacher Verfahrensweise herstelibar sind und ohne zusatzliche Warmezufuhr horien, so daC 
20 sie in einer industriellen Fertlgung in kurzen Formbelogungszeiten produzieit werden konnen. 

Die Erfindung betrifft hochtemperaturbestandige Schaumstoffe erhaltlich durch Umsetzung von 

a) mindestens einem organischen Polyisocyanat mit 

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufiveisenden organischen Verbindung in eincr 
solchen Menge. die einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1.2:1 bis 

25 500:1 entspricht in Gegenwart 

C) eines tertiaren Amins als Katalysator zu einern Oxazolidinon- und/oder Isocyanuratgruppen aufv/eisen- 
den Zwischenprodukt, und Abbruch der Reaktion bei einer Umsetzung bis 60 %, insbesondere 10 % bis 
30 % der im Ausgangsgemisch vorliegenden Isocyanatgruppen durch Zugabe einer der Ammmenge c» 
mindestens aquivalenten Menge 

30 d) eines alkylierend wirkenden Sulfonsaurealkylesters. von Methyljodid Oder von Dimethylsiilfat, so -iafs 
ein intermediarer stabiler B-Zustand dos Viskositatsbereichs von 1.500 bis 20.000 rnPas bei 25 'C 
erhalten wird. 

dadurch gekennzeichnet, da/3 dieser E-Zustand durch Zugabe von chemischen und cdcr physikalischen 
Treibmitteln T) und einem die Isocyanat Epoxid Reaktion beschleunlgenden Katalysator ej olme VYarmezu- 

35 fuhr unter gleichzeitigem Aufschaumen in don endgultigen geschaumten Zustand uberfCihrc v/ird. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren. dadurch gekennzeichnet. da/3 man dem Gemisch aus 
a>, b), c>, d) und e) weitere bekannte Hilfs- und Zusatzmittel f) einverleibt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch em Verfahren zur Herstellung von hochtemperaturbestandige n 
Schaumstoffen, dadurch gekennzeichnet, da/5 man als chemische Treibmittel T) Wasser unci Oder Phospho- 

40 linoxid und als physikalische Treibmittel T) \e\o\^t siedende inerte organische Flussigkeiten und als 
Katalysatoren tert. Amine, besonders bevorzugt Psntamethyl-diethylentriamin verwendet. Es war au^ersi 
uberraschend und fur Fachleute nicht vorhersehbar, da/3 nach der erf indungsgema/3en Verfahrensv/etso 
hochtemperaturbestandige Schaumstoffe zu erhalten sind obv^/ohl die verschiedenstcn Treibrnittei verwen- 
det werden konnen. 

-'5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung /on hochtc • 
peraturbestandigen Schaums-offen dadurch gekennzeichnet, da/3 man als Hilfs- und Zusatzmittel Schai • 
stoffstabilisatoren, Trennmittel und Farbstoffe In einer maximalen Menge von bis zu 10 Ge%v.-% bezogen .:-jf 
das Gesamtgewicht de mponenten a; und bi und anorganische und/oder organische F'JUstoffe. oiefin«sch 
ungesattigte Verbindungen, insbesondere Siyrol und/oder Maleinimidderivate und/oder mindestens zv/ei 

30 alkohoiische Hydroxylgruppen auf weisende organische Verbindungen des Molekulargewichtsbsreichs 62 bis 
3.000 In einer maximalen Menge von bis zu 100 Gev/.-% bezogen auf das Gesamtgewiclit der Kotripcnen- 
ten a) und b) verwendet. 

Bei der Ausgangskomponente a) handelt es sich um beliebige organisclie Polyisccyannte der aus cier 
Polyurethanchemie an sich bekannten ArL Geeignet sind beispielsweise aliphatisclie, cycloaliphatische, 
araliphatlsche, aromatisciie und heterocyclische Polyisocyanate. wie sie z.B. von W. Siefken in Justus 
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Liebigs Annalen der Chemie. 562. Seiten 75 bis 136. beschneben werden. beispielsweise solche der Formal 

Q(NCO)„. 

in der 

n = 2-4. vorzugsweise 2. 
5 und 

Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2-1 8. vorzugsweise 6-10 C-Atomen. einen aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 6-15. vorzugsweise 6-13 C-Atomen. Oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoff- 
rest mit 8-15. vorzugsweise 8-13 C-Atomen, bedeuten. z.B. Ethylen-diisocyanat. K4-TetramethyIendiisocy- 
anat, 1 .6-Hexamethylendiisocyanat. 1 .12-Dodecandiisocyanat. Cyclobutan-1 .3-diisocyanat. Cydohexan-l .3- 

10 und -1.4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren. l-lsocyanato-3.3.5-tnmethyl-5-isocyanato- 
methylcydohexan (DE-Auslegeschrift 1 202 785, US-Patentschhft 3 401 190), 2.4- und 2.6-Hexahydrotoluy- 
lendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-l .3- und. Oder - 1 .4-phenyiendnsocy- 
anat. Perhydro-2,4'- und/oder -4.4 -diphenylmethandiisocyanat. 1.3- und 1 .4-Phenylendnsocyanat. 2.4- und 
2,6-Toluylendiisocyanat sowie beiiebige Gemische dieser Isomeren. Dipheny!methan-2.4-und Oder -4.4 - 

75 diisocyanat, Naphthylen-1 ,4-diisocyanat. 

Ferner kommen beispielsweise erfindungsgema/3 in Frage: Triphenylmethan-4.4 .4 Mmsocyanat. 
Polyphenyl-polymethylenpolyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formatdehyd-Kondensation und anschlie/3en- 
de Phosgenierung erhalten werden (GB 874 430 und GB 848 67i). m und p-iso cyanatophenylsuifonyl- 
Isocyanate (US 3 454 606). perchlorierte Arylpolyisocyanate, (US 3 277 138). Carbodiimidgruppen aufwei- 

20 sende Polyisocyanate (US 3 152 162). Norbornan-Diisocyanate (US 3 492 330). Allophanatgruppen 
aufweisende Polyisocyanate. (GB 994 890), Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate. (US 3 001 
973). Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate. (US 3 394 164 und 3 644 457). acyiierte Harnstoffgrup- 
pen aufweisende Polyisocyanate (DE-PS 1 230 778). Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate. (US 3 i24 
605, 3 201 372 und 3 124 605), durch Telomerisationsreaktionen hergestellte Polyisocyanate (US 3 654 

25 106), Estergruppen aufweisende Polyisocyanate. (US 3 567 763). Unnsetzungsprodukte der obengenannten 
Isocyanate mit Acetalen (DE-PS 1 072 385) und poiymere Fettsaureester snthaltende Polyjsocyanate (US 3 
455 883). 

Es ist auch moglich, die bei der technischen Isocyanatherstellung anfallenden. Isocyanatgruppen 
aufweisenden Destillationsruckstande. gegebenenfails gelost in emem oder mehreren der vorgenannten 
30 Polyisocyanate, einzusetzen. Ferner ist es moglich. beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate 
zu verwenden. 

Bevorzugt werden in der Regei die technisch leichl zugangiichen Polyisocyanate. z.B. das 2.4- 'jnd 2.6- 
Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser isomeren ("TDI"). msbesondere 
Polyphenylpolymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kcndensation und anschlie/3en- 

35 de Phosgenierung hergestellt werden ("rohes MOD und Carbodiim:idgruppen, Urethangruppen. Allophanat- 
gruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgrupper Oder Biuretgruppen aufweisende Polyjsocyanaie 
("modifizierte Polyisocyanate"). insbesondere solche modifizierten Polyisocyanate. die sich vom 2.4- 
und/oder 2.6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4.4 - und/Oder 2.4 -Oiphenyl-methanaiisocyanat abieiten. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines Isomeren-und^oder Homolcgengemisches von Polyiso- 

</o cyanaten der Diphenylmethan-Reihe mit einem Gehalt an 2.4 -Diisocyanatodiphenylmethan von nnehr als 20 
Gew.-%. 

Es handelt sich hierbei urn Polyisocyanatgemische der Diphenyimethanreihe mit einem Gehait an 2.4 • 
Diisocyanatodiphenylmethan von mehr als 20 Gew.-% vorzugsweise von 30 bis 70 Gew.-%. Neoen dieser 
2.4'-lsomeren enthalt die besonders bevorzugte Polyisocyanat-Kcmponente im aitgemeinen weitere isomere 

45 bzw. homologe Polyisocyanate der Diphenyimethanreihe. Dies bedeutet. dai3 es sich bet der besonders 
bevorzugten Polyisocyanat-'^'omponente im allgemeinen entweder um Gemische aus 2.4 -Diisocyanatodi- 
phenylmethan mit 4.4'-Diisc;..yanatodiphenylmethan und gegebenenfails 0 bis 20 Gew.-%. bezogen auf das 
Gesamtgemisch an 2.2 -Diisocyanat-diphenylmeihan. oder aber um Gemische dieser Isomeren mit hoher- 
kernigen Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten handelt. In den letztgenannten Gemischen liegt im 

50 allgemeinen ein Gehalt von 10 bis zu 60 Gew.-% bezogen auf Gesamtgemisch an derartigen hoherkemigen 
Polyisocyanaten vor. Das erstgenannte als bevorzugt einzusetztende Polyisocyanat-Komponenle geeignete 
an 2.4'-lsomeren angereicherte Diisocyanatgemisch kann beispielsweise durch ADdestillieren ernes Dnsocy- 
anatgemischs der angegebenen Zusammen setzung aus einem Polyisocyanat-Gemisch erhalten werden. 
wie es durch Phosgenierung von Anilin-Formaidehyd-Kondensation entsteht. Das ebenfalls besonders 

55 bevorzugt geeignete, hoherkernige Polyiocyanate enthaltende Gemisch kann beispielsweise durch Ruckver- 
mlschen des zuletzt genannten Oestillationsoroduktes mit an 4.4 -Diisocyanatodiphenylmethan verarmten 
Phosgenlerungsprodukt beispielsweise gema/3 DE-AS i 923 214 erhalten werden. Es ist auch moglich. ejn 
derartlges Gemisch. d.h. ein Polyisccyanatgemisch. dessen Gehalt an 2.4 -Diisocyanatodiphenylmethan den 

3 
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gemachten Angaben entspricht, direkt durch entsprechende Steuerung der AnlliaFormaldehyd-Kondensa- 
tion 2u erhalten. Die US-PS 3 277 173 beschieibt beispielsweise einen Weg zu Polyamingetnischen der 
Diphenylmetbanreihe mit einem hohen Gehalt an 2,4'-Diaminodiph0nylmethan. Durch Phosgenierung dieser 
an 2.4 -DIamlnodiphenylmethan reichen Kondensate konnen dann direkt die besonders bevorzugt einsets- 

5 baren Polyisocyanate erhalten werden. Auch in der DE-OS 1 937 685 sowie in der US-PS 3 362 979 
werden Wege zu derartigen Polyisocyanatgemischen gewiesen. Auch in den besonders bevorzugt geeigne- 
ten Polyisocyanatgemischen, welche hoherkernige Polyisocyanate der Diphenylmethanreiho enthalten. liegt 
der Gehalt an 2,4 -Diisocyanatodiphenylmethan oberhalb 20 Gew.-% bezogen auf Gesamtgemisch. 

Bei der Komponente b) handelt es sich um beliebige, mindestens zwei Epoxidgruppen, d.h. 1,2- 

10 Epoxidgruppen aufweisende aliphatische. cycloaliphatische, aromatische Oder heterocyclischs Verbindun- 
gen. Die bevorzugten als Konnponente b) geeigneten Polyepoxide weisen pro Molekul 2 bis 4, vorzugsv^eise 
2 Epoxidgruppen und ein Epoxidaquivalentgewicht von 90 bis 500, vorzugsweise 170 bis 220 auf, 

Geeignete Polyepoxide sind beispielsweise Polyglycidylother mehrwertiger Phenole. ioeispielsv/eise von 
Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan. von 4,4'-Dihydrox/-3,3 -dimethyldi- 

75 phenylnnethan. von 4.4 -Dihydroxydiphenylmothan. 4.4 -Dlhydroxydiphenylcyclohexan, von 4.4'-Dihydroxy- 
3.3 -dimethyldiphenylpropan. von 4,4'-Dihydro/ydiphenyl. aus 4,4'-Dihydroxydiphenylsuifon. von Tns-{4- 
hydroxyphenyl)-methan, den ChloriGrungs- und Bromierungsprodukten der vorstehend genannten Dipheno- 
le. von Novolacken (d.h. aus Umsetzungsprodukten von ein- Oder mehrwertigen Phenoien mit Aidchyden, 
insbesondere Formaldehyd, in Gegenwart saurer Katalysatoren), von Diphenolen, die durch Veresterung von (' 

20 2 Mol des Natriumsalzes einer aromatisch&n Oxycarbonsaure mit einem Mol eines Dihalogenalkans oder 
Dihalogendialkylesters erhalten 7/urden 'vgl. bntisches Patent 1 017 612) oder von Polyphenolen, die durch 
Kondensation von Phenoien und langkettigen. mindestens zwei Halogenatome enthaltenden Halogenparaffi- 
nen erhalten v/urden (vgl. GB-PS 1 024 288). Weiterhin seien genannt: Polyepoxidverbindungen au? der 
Basis von aromatischen Aminen und Epichlorhydrin. z.B. N-Di-(2,3-epoxypropyl)-anilln, M.M -Dimeiivyl-M.M - 

25 diepoxypropy!-4,4'-diaminodiphenylmothan, MJI-DiepoxypropyM-amino-phenylglycldether (vgl. GB-PS 772 
830 und 816 923). 

Au/3erdem kommen in Frage: Glycidyiester mehrwertiger aromatischer, aliphatischer und oycloallphatl- 
scher Carbonsauren, beispielsweise Phthalsaurediglycidylester, Adipinsaurediglycidylester und Glycidyie- 
ster von Umsetzungsprodukten aus 1 Mol eines aromatischen oder cycloairphatischcn Dicarbonsauranh- 

30 ydrids und 1/2 Mol eines Diols bzw. 1/n Mo\ eines Polyols mit n-Hydroxygruppen oder Hexahydrophthalsau- 
rediglycidylester. die gegebenenfalls mit Meihyigruppen substituiert sein konnen. 

Glycidylether mehrwertiger Alkohole, beispielsweise von 1 .4-Butandiol, 1.4-Butendiol, Glycerin, Trime- 
thylolpropan. Pentaerythrit und Polyethylenglykol konnen ebenfalls verwendet werden. Von weiterem 
Interesse sind Triglycidylisocyanaurat, M.M -Diepoxypropyloxyamid, Polyglycidylthioether aus mehrv/si Ligen 

:.>s Thiolen, wie beispielsv/eise aus Bismercaotomethylbenzol. Diglycidyltrimethylentrisulfon, Polyglycidytether 
auf Basis von Hydantoinen, 

Schlie/3lich seien Epoxidierungsprodukto von mehrfach ungesattigten Verbindungen genannt. wio vege- 
tabilischen Olen und deren Umwandlungsprodukten. Epoxldlerungsprodukte von Dr- und Poiyolsfinen, v/ie ( 
Butadien. Vinylcyclohexan, 1 ,5-Cyclooctadien, 1 ,5,9-Cyclododecatnen, Polyerisaten und Mischpolymerisa- 

40 ten. die noch epoxidierbare Doppelbindungen enthalten, z.B. auf Basis von Polybutadien. Polyiscpren, 
Butadien-Styrol-Mischpolymerisaten. Divinylbenzol, Dicyclopentadien, ungesattigten Polyestern. ferrer Ep- 
Gxidlerungsprodukte aus Olefinen, welche durch Diels-Alder-Addition zugangiich sind und ansciilie.Gerc 
durch Epoxidierung mit Perverbindung in Polyepoxide uberfuhrt werden oder aus Verbindungen, die zwei 
Cyclcpenten- oder Cyclohexenringe uber Bruckenaiome- oder Bruckenatomgruppen verknupft enthalten, 

45 Au/3erdem seien Polymerisate von ungesattigten Monoepoxiden genannt, beispielsweise aus Methacryl- 
saureglycidylester oder Allylgiycidylether. 

Vorzugsv/eise werden erfindungsgema/j foigende Polyepoxidverbindungen Oder deren Mischungen als 
Komponente b) verwendet: 

Polyglycidylether mehrwertiger Phenole. insbesondere von Bisphenol A: Polyepoxidverbindungen auf 

50 der Basis von ^ aromatischen Aminen, insbesondere Bis(N-epoxypropyl)ani{in. N.N'-Dimethyl-N,N'- 
diepoxyprcpyl-4,4 -diamtnodiphenylmethan und N.M-Diepoxypropyl-4-amino-phenyfgiycidyl-ether; Polyglyci- 
dylester aus cycloaliphatischen Dicarbcnsauren. insbesondere Hexahydrophthalsaurediglycidylester und 
Polyepoxide aus dem Umsetzungsprodukt /on n Helen, Hexahydrophthalsaureanhydrid und 1 Mol eines 
Polyols m.it n-Hydroxylgruppen (n = ganze Zahl von 2-6), insbesondere 3 Mol Hexahydrophthalsauranh- 

55 ydrid und einem Mol 1 ,1 ,1-Tnmethylolpropan. 3.4-Epoxycyclohexylmethan-3.4-epoxycyclohexancarbonxylat. 
Flussige Polyepoxide oder niedrigviskose Diepoxide, wie Bis-(N-epoxipropyl)-anilin oder Vinytcyclohex- 
andiepoxid konnen in besonderen Fallen die Viskositat von bereits flussigen Polyepoxiden v/eiter herabset- 
zen Oder feste Polyepoxide in flussige Mischungen uberfCihren. 
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Die Komponente b) wird in einer solchen IVIenge eingesetzt. die emem Aquiv/alentverhaltms von 
Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1.2:1 bis 500:1. vorzugsweise 3:1 bis 65:1 und msbesondere 5:1 
bis 30:1. entspricht. 

Bel der Katalystorkomponente c) handelt es sich um beliebige mono- Oder polyfunktioneile orgamsche 
5 Amine mit tertiaren Anninogruppen. Geeignete Amine der genannten Art weisen im altgememen em 
iVIolekulargewicht von bis zu 353. vorzugsweise von 101 bis 185 auf. Bevorzugt smd solche tertiare Amine, 
die bel der Reaktionstemperatur der ersten Reaktionsstufe flussig sind. Typische Beispiele gee«gneter bzw. 
bevorzugt geeigneter Analne sind Triethylamin, Tri-n-butylamin. Dimethylcyclohexylamm. N.N.N .N -Tetra- 
methylethylendiamin. N,N-Dimethyl-benzy!amin, Trrethylendiamin Oder Dimethyloctylamm. N-^ylethy^morp- 
10 holin und Bis-(N,N-dimethylamlnoethyl)-ether. 

Zu den geeigneten Aminen zahlen auch solche. die neben der Katalysewirkung auch eme Treibwirkung 
besitzen. In diesem Falle ist die Katalysatorkomponente C gleichzeitig das Treibmitte! T. 

Die Katalysatoren c) warden in einer Menge von 0,01 bis 2. vorzugsweise O.Oi bis O.i Gow.-^o, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente a) und b). eingesetzt. 
75 Bei den Stoppem d) handelt es sich um Katalysatorengifte fur die Katalysatoren c). Geeignet smd 
beliebige. alkylierend wirkende Ester von organischen Suifonsauren. Vorzugsweise weisen diese Sulfonsau- 
realkylester ein Molekulargewicht von 1 10 bis 250 auf. Geeignet sind sowohl aliphatische Sulfonsaureaikylc- 
ster wie n-Butansulfonsauremethy!ester. n-Perfluorbutansulfonsauremethylester oder n-Hexansuifcnsaure- 
ethylester als auch aromatische Sulfonsaurealkylester wie Benzoisulfonsaure methylester. -ethylester oder 
30 -n-butylester. p-Toluolsulfonsauremethyiester. -ethyfester oder -n-butylester. 1 -Naphthalinsulfonsauremethy- 
lester, 3-Nitroben2olsulfonsaure-methylester oder 2-Naphthalinsulfonsauiemethyiester. Die genannten aro- 
matischen Sulfonsaureester sind bevorzugt. Besonders bevorzugt wird p-Toluolsulfonsauremethylester als 
Komponente d) verwendet. Ebenfalls geeignet jedoch weniger bevorzugt smd Methyljodid und Dimechylsul- . ... 
fat als Komponente d). 

25 Die Komponente d) wird mindestens in einer sdchen Menge verwendet. die den tert.-Ammstickstoffato- 
men der Komponente c) aquivalent ist. 

Als chemische Treibmittel T) kommen erfindungsgema/3 Wasser und Oder Phospholinoxid m Frage. Als 
physikalische Treibmittel T) werden Kohlenwasserstoffe wie Pentan. Butan. Hexan Oder Fluor-chior-Kohlen- 
wasserstoffe eingesetzt. 

30 Erfindungsgemafi bevorzugte Katalysatoren e) smd neben den unter o beschriebenen tert.-Ammen 
beliebige Gemische der beispielhaft genannten Verbmdungen und besonders bevorzugt. ein Gemisch aus 
gleichen Gew.-Teilen Pentamethyl-diethylentriamin. N-Methyl-N -dimethylammoethyl-piperazin. N.N-Diethyi- 
ethanolamln und Silamorpholin. 

Bevorzugte Hilfs- und Zusatzmittein f) sind die bekannten Schaumstoffstabihsatoren vom Typ dor 

35 Polyether siloxane. Formtrennmitte! z.B- Polyamidwachse und. oder Stearinsaurederivate und oder naiGr'iche 
Wachse z.B. Carnaubawachs. 

Bei den gegebenenfalls mitzuverwencenden Hilfs- und Zusatzmttteln f) handelt es sich beispielswe»se 
f1) um polymerisierbare. olefinisch ungesattigte Mcnomere. die m Mengen von bis zu lOO Gew.-^a. 
vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) und b) zum Emsatz 

40 gelangen konnen. 

Typische Beispiele von Zusatzmittein fl) sind olefinisch ungesattigte Mcnomere. die keme gegenuber 
NCO-Gruppen reaktive Wasserstoffatome aufweisen. w:e z.B. Diisobutyten. Slyrol. C- -Cd-Alkylstyrole, wie a- 
Methylstyrol. a-Butylstyrcl. Vinylchlorid. Vinylacetat. Maleinimiddenvate wie z.B. Bis-(4-malemim!do-Dhenyr)- 
methan, Aery lsaure-Gi -Ca -alky tester wie Acrylsauremethylester. Acrylsaurebutylester oder Acrylsa ureocty- 
45 tester, die entsprechenden Methacrylsaureester. Acrylnitn! Oder Diailyiphthaiat. Beliebige Gemische derarti- 
ger olefinisch ungesattigter Monomerer konnen ebenfalls eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Styrol 
und/oder (Meth)-acrylsaure-Ci-C4-alkylester verwendet, vcrausgesetzt. die Zusatzmittel fi) werden uber- 
haupt eingesetzt. 

Bei MItverwendung von Zusatzmittein fl) ist die Mitver/vendung von klassischen Polymensattonsmitiato- 

50 ren wie z.B. Benzoylperoxid moglich. im allgemeinen jedoch nicht arfcrderlich. 

Weitere. gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel 0 smd f2) mindestens 2. msbeson- 
dere 2 bis 8 und vorzugsweise 2 bis 3 alkoholische Hydroxylgruppen aufweisende organische Verbindun- 
gen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 3000. wie sie als Aufbaukcmponente fiir Poiyurethan an sich 
bekannt sind. Beispiele sind einfache mehrwertige Alkohole wie Ethyiengiykol. HexadfOl-i.6. Glycerin oder 

S5 Trimethylpropan, Dimethytsiloxan-Einheiien aufweisende Polyole. z.B. Bis-fdimethyihydro/yTkerr.yi-siiyl)- 
ether; Estergruppen aufweisende Pciyhydroxyiverbindungen wie z.B. Ricmusol oder Polyhydro.<ypcJyesier 
wie sie durch Polykondensation iJberschussiger Mengen einfacher mehrwertiger Aikohole der soeben 
beispielhaft genannten Art mit vorzugsweise dibasichen .Garbonsauren bzw. deren Anhydnce me z.B. 
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Adipinsaure. Phthalsaure oder Phthalsaureanlrydrid 2uganglich sind Oder Polyhydro:^y(po!yether v/ie sle 
durch Aniagerung von Alkylenoxiden wie Propylenoxid und/oder Ethylenoxid an geeignete StartermolekGie 
v/ie 2.B. Wasser, die soeben genannten ernfachen Alkohole oder auch Amine mit mindestens zwei 
aminlschen NH-Bindungen zugangllch sind. 
5 Die Zusatzmittel f2) werden. falls uberhaupt, in einer solchen maximalen Menge mii/ervyendet, die 
einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis, bezogen auf die Isocyanatgruppen der Komponente a> und die 
Hydroxylgruppen der Komponente f2), von mindestens 2:1, vorzugsweise mindestens 2.5:1. entspricht. In 
jedem Fall mufi die Menge der KomponentG a) so bemessen sein, das das Aquivalentverhaltms von 
Isocyanatgruppen der Komponente a; zur Summe der Epoxidgruppen der Komponente b). Hydroxylgruppen 
10 der Komponente f2) und den gegebenenfalls In der Komponente b) vorliegenden Hydroxylgruppen minde- 
stens bei 1,2:1. besonders bevorzugt bei 4:1 bis 30:1 liegt. 

Die Mitven.vendung von Hilfs- und Zusatzmitteln f1) bzw. f2) ist im aflgemeinen nicht sriorderlich. Die 
unter f1) beispielhaft genannten Zusatzmittel sind im iibrigen gegenuber den unter f2) beispielhafi genanr- 
ten Verbindungen bevorzugt. Grundsatzllch ist es auch moglich, gleichzeitig beide Arten /on Hilfs- und 
:5 Zusatzmitteln mitzuverv/enden. 

V/eitere gegebenenfalls mitzuverwendonde Hilfs- und Zusatzmitteln f) sind beispielsvveise f3) Fiillstoffe 
v/ie 2.B. Quarzmehl, Kreide, Microdol. Aluminiumoxid. Siliciumcarbid. Graphit oder Korund: Pigmente //io 
z.B. Titandio.xid, Eisenoxid oder organisciie Pigmente wie Phthalocyanin-Pigmente; Weichmaclior me z.B. 
Dioctylphthalat, Tributyl- Oder Triphenylphosphat. Flammschutz verbessernde Substanzen me Exoliih oder 
20 Magnesiumoxid, losliche Farbstoffe oder Verstarkungsmaterialien wie z.B. Glasfasern oder Glasgey/ebe. 
Ebenfalls geeignet sind C-Fasern bzw. C-Fasergewebe und andere organische Polymerfasern me z.B. 
A.ramidfasern oder LC- Polymerfasern (LO = "liquid cristal"). 

Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel f) sind beispielsv/eise i4) oierlnisch 
unge sattigte Monomere mit gegenuber NCO-Gruppon reaktiven Wasserstoffatomen v/ie z.B. Hydroxyetliyl- 
25 methacrylat. Hydroxypropyl-methacrylat und Aminoethylmethacrylat. 

Die Hilfs- und Zusatzmittel konnen sov/chi den Ausgangsmaterialien a) und b) vor der Durchfuhrung 
des erfindungsgema/Jen Verfahrens einverleibt cder auch erst spater mit dem in der Zv/ischenstufe 
vorliegenden Harz zugemischt werden. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaCen Verfahrens werden die Ausgangsmaterialien aj bis c) und 
30 gegebenenfalls die Hilfs- und Zusatztmitel f> bzv/. ein Teil hiervon miteinander vermlscht und innerhalb des 
Temperaturbereichs von 20 bis 150'C, vorzugsweise 60 bis 130'C, zur Reaktion gebracht. Mach emem 
Umsatz von maximal 60 ^c, vorzugsv/eise von 15 bis 30 % der in das Ausgangsgemlsch Uber die 
Komponente a) eingebrachten Isocyanatgruppen wird die Reaktion durch Zugabo des Stoppers d) abgebro- 
chen. 

35 Das hierbei anfallende. Zwischenprodukt stellt bei Raumtemperatur einen fICssigen "B-Zustand" dar 
und kann, gegebenenfalls nach beliebig langer Zv/ischenlagerung der zweiten Stufe des erf jndungsgemM- 
Ben Venahrens zugefuhrt v/erden. 

Hierzu v/erden dem Zv/ischenprodukt der Katalysator, die verv/endeten Treibmiitel und gegebenenfalls f 
v/eitere Hilfs- und Zusatzmittel zugesetzt. das Ganze innig ver mischt und das schaumfahige Gemisch in 
^0 eine offene oder geschlossene Form eingegossen. 

Nach einer Liegezeit von 1 bis 2 mm, beginnt im ailgemeinen der Treibvorgang. der in der Regel nach 
3-6 min beendet ist. Die erhaltenen Schaumsioffe sind nach insgesamt 6-12 min klebfrei. Die Porcn sind 
feinteilig und gleichma/3ig. 

Zv/ecks Erreichens optimaler Eigenschaften ist es oftmals angezeigt, die resultierenclen Kunststoffe bei 
45 Temperaturen zv/ischen 120 ' und 250 ' C nachzuharien. 

Das erfindungsgema/Je Verfahren kann z.B. ais Fullschaum zur Elektroisolierung. zur l-lerstellung von 
Konstrukticnsmateriallen fur den Fahrzeug- und Fiugzeugbau, zur Herstellung von Dammplatten zur Ver- 
wendung im Motorraumen und zur Herstellung von Schleifscheiben herangezogen v/erden. 

Die erfindungsgema/Jen Schaumstoffe sind schv/er entflammbar und besitzen niedrige dielektrische 
50 Verluste, die Feuchtebestandigkeit und Abriebfestigkeit sov/ie die Verarbeitbarkeit in Formen sind her/orra- 
gend. Die erfindungsgemafien schaumfahigen Mischungen konnen aber auch zum Verkleben der vorschie- 
denen Substrate z.B. von Stahl-, Kupferblechen von Kunststoffplatten z.B. Polybutylenterephthalat verr/en- 
det v/erden. 

In den nachfolgenden Beispielen bezielien sich alie Prozente auf Gev/ichtsprozente. 

55 

Beispiel 1 

800 Gev/.-Tsile eines Gemisches aus 60 % 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und 40 % 4.4'-Diisocy- 

6 
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anatodiphenylmethan (NCO-Gehalt = 33.6 %) werden bei 50 'C mit 200 Gew.-Teilen des Diglycidylethers 
von Bisphenol A (Epoxidzahl = 0.585) und 0.1 ml Dimethylbenzylamin gemischt und anschhe/3end auf 
120* C aufgeheizt. Die leicht exotherme Reaktion zeigt den sofortigen Beginn der Isocyanuratbildung an. 
Nach 2 Std. Reaktionszeit ohne externe Heizung wird der Ansatz gekuhlt. Dadurch stellt sich eine 

5 Innentemperatur von ca. 90'C ein. Dam Ansatz wird eine Probe entnommen. Die Probe besitzt einen NCO- 
Gehalt von 23 % NCO. Durch Zugabe von 5 ml Stoppertosung (= 15.4 gew.-%ige Losung von p- 
Toluolsulfonsauremethylester in einem Gemisch aus 60 % 2A -Diisocyanatodiphenylmethan und 40 ""o 4.4 - 
Diisocyanatodiphenylmethan) wird die Reaktion abgebrochen, Anschlieflend ruhrt man den Ansatz weitere 
30 min bei 120* C. Es entsteht ein bei 20* C flussiges. klares. gelbes lagerstabiles Harz mit einer Viskositat 

10 bei 25* C von 2100 mPas und eine NCO-Gehalt von 21 % (Stufe 1). 

Beispiel 2 

100 Gew.-Teiie des Reaktlonsharzes aus Beispie! 1 werden mit i Gew.-Teil Dimethylbenzylamin. 1 
IS Gew.-Teil eines Polyetherpolsiloxans (OS 20 Schaumstabilisator. Bayer AG) und 0.2 Gew.-Teilen emer 5 
%igen Losung von Phospholinoxid in Tripropyienglykot mit emem Schnellruhrer innig vermischt und m eme 
offene Form gegossen. 

Nach 6 min Liegezeit beginnt die Schaumbildung, der Schaum treibl gieichma/3ig auf. dje Schaumbii- 
dung ist nach 12 min beendet. Es entsteht ein fester, klebfreier offenzelliger Hartschaum 'rsit emem 
20 Schaumfaktor von 4,1 

( De f in i t i on 

Volumen Schaum 
Schaumfaktor; ) 



Volumen Ausgang smi s chung 



(Stufe 2 ) . 



Beispiel 3 



100 Gew.-Teiie des Reaktionsharzes aus Beispiel 1 warden mit * Gew.-Teil Oimethylbenjyiamm. l 
Gew.-Teil Polyetherpolysiloxan (OS 20) und 0,24 Gew.-Teiien Wasser 3 min mit dem Schnellruhrer \n.niq 
vermischt und in eine Form gegossen. Dte Treibreaktion setzt sorort em und ist nach 3 mm beendet. Der 
Schaum ist nach weiteren 3 min klebfrei und wird der Form entnommen. Der Schaum >st fesnteilig und 
40 gleichma/3ig. Er besitzt ein Schaumfaktor- von 4:2 (Stufe 2). 

Beispiel 4 

Man arbeitet wie im Beispiel 3 beschrieben nur mir dem Unterschied. aa/3 vor der Wasserzuaabe dem 
45 Reaktionsharz noch 100 Gew.-Teiie Giasmehl zugesetzt werden. Auch hier setzt nach Wasserzugabe und 
Inniger Mischung die Treib reaktion sofort ein. Sie iSt nach 3 min beendet. nach weiteren 4 mm ist der 
Schaum klebfrei. Der feinteilige, gleichmaflige Hartschaum besitzt emen Schaumfaktor von 3.5 (Stufe 2). 



Beispiel 5 



200 Gew.-Teiie des Reaktionsharzes aus Beispiel i werden mit 2 Gew.-Teiien eines Katalysatorgemi- 
sches A und 1 Gew.-Teil Polyetherpolysiloxan innig vermischt und bei Raumtemperatur stehen gelassen. 
Nachdem die Schaumkorper aufgetrieben und geiiert waren (insgesamt 9 mm) wurde cer Schaumfaktor und 
die Rohdichte ermittelt (Stufe 2). 
55 Abbindezeit: 9 min 
Schaumfaktor: 4.2 
Rohdichte: 142 (kg/m^) 

Aus dem Rohschaumstoff wurden Ptatten 50 x 50 x 10 mm geschnitten und diese Plattten im Heizschrank 
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jeweils 4 Std. bei 80 'C C/120' C 160' C und 5 Std. bei 250 'C getempert. Von diesen Schaumstoffproben 
•wurden anschlie/Jend Druckfestigkeiten bei dem angegebenen Temperaturen gemessen. 



'c 


Druckfestigkeit 
[N/mm^] 


23 


0.90 


50 


0.82 


100 


0.81 


150 


0,91 


200 


0,85 



Diese Ergebnisse zeigen. das auf diese Weise hochtemperaturstabile Schaumstorfe erhaUen werdsn. 

Katalysatorgemisch A: Gemisch aus gleichen Gew.-Teilen Pentamethyi-diethylentriamin. ^J-^ylethy!-N'- 
dimethylaminoelhyl-piperazin, N.N-Diethyl-ethanolamin und Silamorpholin. (wirUt gleichzeixig als Treibmittel 
T). 

Anspruche 

1. Hochtemperaturbestandige Schaumstoffc eitialtlich durch Umsetzung von 
a; mindestens einem organischen Polyisocyanat mit 

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen Vcrbinclung in einer 
solchen Menge. die einem Aquivalenlverhaltnis von Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1.2:1 bis 
500:1 entspricht in Gegenwart 

c) eines tertiaren Amins als Kataiysator zu einem Oi^azolidinon- und/odor Isocyanuratgruppen aufv/eisenden 
Zv/ischenprodukt, und Abbruch der Reaktion bei einer Umsetzung von maximal 60 der im Ausgangsge- 
misch vorliegenden Isocyanatgruppen durch Zugabe einer der Aminmenge c) mindestens Squi/alenie 
Menge 

d) eines alkylierend wirkenden Sulfonsaurealkylesters, von Methyljodid Oder von Dimethylsulfat. so clad on 
intermediarer stabiler B-Zustand des Viskositatsbereichs von 1 500 bis 20 000 mPas bei 25 *C erhalten 
wird. 

dadurch gekennzeichnet. da/3 dieser B-Zusiand durch Zugabe von chemischen und.-oder physikalischen 
Treibmitteln T) und einem die Isocyanat Epoxid Reaktion beschleunigenden Kataiysator e) ohne WMrme^u- 
fuhr unter gleichzeitigem Aufschaumen in den endgCiltigen geschaumten Zustand uberfuhrt T/ird. 

2. Schaumstoffe nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, das man dem Gemisch aus a), b). o, d) und 
weitere bekannte Hiifs- und Zusatzsioffe f) einver!eibt. 

3. Schaumstoffe nach Anspruchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, das man als chernische Treibnnittel J) 
Wasser und/oder Phospholinoxid und als physikalische Treibmittel leicht siedende inerto organischc 
FlCissigkeiten und als Katalysatcren e) tert.-Amine. verwendet. 

4. Schaumstoffe nach v/enigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeiciinei. das man 
als Hilfs- und Zusatzmittel f) Schaumstofrstabilisatoren, Trennmittel und Farbstoffe in einer rnaximalen 
Menge von bis zu 10 Gev/.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a> und b) und 
anorganische und/oder organische Fullstorfe. olefinisch ungesattigte Verbindungen. insbescndere Styrol 
und/oder Maleinimidderivate und/oder mindestens zv/ei alkoholische Hydroxylgruppen auf/zeisende organi- 
sche Verbindungen des Molekuiargewichtsbereichs 62 bis 8 000 in einer maximalen Menge von bis zu 100 
Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente a) und b) verwendet, 

5. Schaumstoffe gema/3 wenlgstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeiclinot, da5 
nach dem Aufschaumen und Uberfuhrung in den endgultigen geschaumten Zustand sine nachtragliche 
Temperaturbehandlung zwischen 120 und 250 ' C vorgenommen wird. 

6. Verfahren zur Herstellung hochtemperaturbestandiger Schaumstoffe durch Umsetzung von 
aj mindestens einem organischen Polyisocyanat mit 

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen Verbindung in einer 
^„ solchen Menge, die einem Aquivalenlverhaltnis von Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1.2:1 bis 

500:1 entspricht in Gegenwart 

c) eines tertiaren Amins als Kataiysator zu einem 0:'azolidinon- und/oder Isocyanuratgruppen aufv/eisendon 
Zv/ischenprodukt. und Abbruch der Reaktion bei einer Umsetzung von maximal 60 %, der im Ausgangsge- 
misch vorliegenden Isocyanatgruppen durch Zugabe einer der Aminmenge c) mindestens aquivalenle 
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Menge 



d) eines alkylierend wirkenden Sulfonsaurealkylesters. von Methyljodid Oder von Oinnethyisulfat. so daC em 
intermediarer stabiler B-Zusland des Viskositatsbereichs von l 500 bis 20 000 mPas bei 25 'C erhalten 
wird, 

5 dadurch gekennzelchnet. dai3 dieser B-Zustand durch Zugabe von chemischen undoder physikahschen 
Treibmittein T) und einem die Isocyanat Epoxid Reaktion beschleunigenden Katalysator e) ohne Warmezu- 
fuhr unter gleichzeitigem Aufschaumen in den endgCiltigen geschaumten Zustand uberfuhrt wird. 
7. Venwendung der hochtemperaturbestandigen Schaumstoffe nach Anspruchen 1-5 gegebenenfalls nacli 
Temperung, als Fullschaum zur Elektroisolierung, als Dammplatten und Konstruktionsteile sowie zur 

10 Herstellung von Schieifscheiben, 
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